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络合剂对燃煤及木材飞灰生物氧化能力的影响*
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摘要　利用脱氧核糖氧化法考察了飞灰颗粒物,包括 5种燃煤飞灰及一种燃木飞灰,生物氧化能力以及外加螯合剂的影响.结

果证实,不同来源飞灰颗粒物氧化剂产生能力不同,且燃煤飞灰产生方式不同,催化氧化剂产生能力亦不同.外加络合剂的存在

对颗粒物氧化能力影响很大,其中二乙三胺五乙酸( DT PA)对氧化剂的产生有抑制作用,胺三乙酸( NT A)对所有颗粒物氧化剂

产生均有促进作用, CIT (柠檬酸)的存在降低了脱氧核糖的氧化值, EDT A(乙二胺四乙酸)对不同类型飞灰影响不同,对燃煤飞

灰氧化能力有抑制作用,相反,对燃木材飞灰颗粒物具有促进作用.
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Abstract　By means o f deoxy ribo se ox idation assay t he capability of the biolo gical ox idation gener ated by fly

ashes, including fiv e coal-fir ed fly ashes and one w ood combustion fly ash, as well as effects o f external chela tor s

such as diethylenetriaminepenta cetic acid ( DT PA ) , nitr olotr iaceta te ( NTA ) , ethylenediamine tet raacetic acid

( EDT A ) and citric acid ( CIT ) , have been studied. It w as confirmed that the capability to g enerate o x idant fr om

different sour ces of fly ashes is dissimilar , moreover coal fly ashes w ith var ious kinds o f combustion have differ-

ent ca taly sis effect for g ener ation of o x idized products. The gener ations of o xidant by fly ashes a re str ong ly de-

pendent on proper ties of ex ternal chelato rs, DTPA inhibit ed gener ation o f ox idant , and NTA promoted ox idation

of deoxy ribo se by all fly ashes, but influence of EDT A on ext ent s o f ox idized products va ried, ability to ca taly ze

deoxyr ibose ox idation by coal combustion fly ash decreased, w hile that by wood combustion ehhanced. When CIT

w as added to the in vitr o reaction mixt ur e, chr omogen fo rm ation w as inhibit ed in a significant manner in compar-

ison w ith that w ithout adding of chelator .

Keywords　coal com bustion fly ash, w ood combustion fly ash, chelat or , r eactiv e oxygen species, deoxy ribose as-

say.

　　大气颗粒物对人体损伤的机理研究受到各

学科的广泛关注
[ 1, 2]

,颗粒物上所含大量可变价

金属不仅可以在大气环境中参与复杂的物理、

化学反应过程, 而且在体内也可能参与催化各

种活性氧产生及转化
[ 3, 4]

.活性氧与人体多种疾

病发生、发展有密切关系[ 5] .体内( in v iv o)及体

外( in v it ro )实验证实,矿物燃料飞灰可以促进

损伤机体的氧化剂如羟自由基的产生 [ 6, 7] . 为

此,本文考察了燃煤及燃木材飞灰颗粒物生物

氧化能力及外加螯合剂对颗粒物氧化能力的影

响.

1　实验



1. 1　样品的采集

选取天津市 5个燃煤飞灰样, 4处为取暖

锅炉旋风除尘下来的飞灰(编号分别为 NO. 1、

NO. 2、NO. 3、NO. 4)及一处手工茶炉产生的飞

灰(编号 NO. 5) , 所用煤均为天津市统配煤.另

外还于大兴安岭森林中采集燃木材飞灰

( NO. 6) .采集时间均为 1997-12. 6种飞灰颗粒

物均过筛( 200目) , 得到小于 74�m 颗粒物,低

温保存备用.

1. 2　颗粒物氧化剂产生能力的测定

称 取 飞 灰 10m g, 分 别 加 入 2m l 2. 0

mm ol/ L络合剂, 再各加入 2ml抗坏血酸、脱氧

核糖和 H2O 2, 于混合液中的初始化浓度为 1. 0

mm ol/ L , 37℃, 恒温振荡 30min, 12000r / min

离心 30min, 取上清液 1m l, 再加入 1ml 1. 0%

(W / V ) T BA 及 1m l冰醋酸, 100℃加热 10m in,

于冰水中冷却, 取该试液于 �= 532nm 波长下

测定吸光度值.

1. 3　仪器与试剂

脱氧核糖为 Fluka 公司产品, 其它试剂均

为分析纯. 所用水为二次蒸馏水, 并冲 N 2

15m in以除去DO.光度计为北京通用仪器设备

公司生产的 General TU -1201型紫外可见分光

光度计, 测定波长为 532nm , 光谱扫描范围

480nm～580nm . ICP-AES 为美国热电子公司

生产的 ICP-61 发射光谱仪并经 IBM PC 机进

行数据的采集处理,金属离子测定条件为: 功率

1. 1kW , Ar 冷却气流量 15L/ min, Ar 载气流量

0. 6L/ min,观测高度 16mm ,狭缝 20�m.

2　结果与讨论

活性氧( ROS)主要包括 O
-
2、H 2O 2和

·
OH

等反应活性较高的氧衍生物,其中
·

OH 的反应

活性最高,其它形式活性氧也往往通过金属离

子介导转变为·OH 而损伤生物分子[ 8] .脱氧核

糖氧化体系被广泛作为考察石棉
[ 9]
、煤尘

[ 10 ]
以

及各种天然源、人为源飞灰 [ 11]颗粒物促进氧化

剂如羟自由基产生能力的体外模型体系, 在

H2O 2 及抗坏血酸 ( Asc) 存在下发生如下反

应 [ 12] :

M
n+ 1+ A se→M

n+ + ox-A sc ( 1)

M
n+ + H 2O 2→M

n+ 1+ OH
- + ·

OH ( 2)

　　　　　　( Fenton反应)
·

OH+ DR→Fr ag-DR→M DA ( 3)

M DA+ 2TBA→Chrom ogen ( 4)

　　　　　　(光度测定 at 532nm )

( 1)～( 4)式中M 代表颗粒物上所含金属;

Fr ag-DR 代表与羟自由基反应产生的脱氧核

糖碎片; MDA 代表丙二醛; T BA 代表硫代巴比

妥酸; Chrom ogen 代表用于光度测定的最后产

物.

本文所选 6种飞灰颗粒物于 1. 0mmol / L

HCl溶液中可变价典型金属离子浸取浓度如表

1所示.
表 1　飞灰颗粒物上可变价金属在 1. 0mmol/L HCl溶液中的浸取浓度( x-±s, n= 3) / �g·g- 1

飞灰 Cu Ni Pb Cr Cd Co Zn M n Fe

N o. 1 30. 09±3. 61 71. 56±8. 59 14. 82±1. 78 3 8. 08±4. 57 0. 01±0. 01 5. 2 2±0. 63 88. 40±10. 61 188. 27±22. 59 6450. 96±774. 12

N o. 2 13. 57±1. 63 25. 83±3. 10 26. 25±3. 15 1 3. 26±1. 59 0. 03±0. 01 3. 6 4±0. 44 69. 72±8. 37 99. 04±11. 88 4409. 62±529. 15

N o. 3 15. 92±1. 91 28. 42±3. 41 31. 59±3. 79 2 3. 42±2. 81 0. 30±0. 04 5. 6 4±0. 68 71. 12±8. 53 131. 25±15. 75 6787. 50±814. 50

N o. 4 10. 03±1. 20 33. 37±4. 00 20. 80±2. 50 3 6. 16±4. 34 0. 01±0. 01 5. 0 8±0. 61 52. 78±6. 33 129. 62±15. 55 6309. 62±757. 15

N o. 5 51. 91±6. 23 89. 97±10. 80 213. 85±25. 66 6 5. 83±7. 90 7. 35±0. 88 14. 96±1. 80 484. 04±58. 08 260. 58±31. 27 8872. 12±1064. 65

N o. 6 35. 98±4. 32 39. 24±4. 71 196. 73±23. 61 4 8. 47±5. 82 10. 02±1. 20 6. 6 4±0. 80 1136. 54±136. 38 2745. 19±329. 42 15201. 92±1824. 23

　　不论在天然环境中,还是摄入人体以后,颗

粒物的周围环境对反应活性均有较大影响.乙

二胺四乙酸( ethylene diamine tet raacet ic acid,

EDT A )、二乙三氯五乙酸( diethylenet riamine

pentacet ic, DTPA ) 和氨三乙酸( nit rolot riace-

tate, NT A)是被经常使用的金属螯合剂,对金

属离子的生物可利用性及环境毒理特性亦有很

大影响
[ 13]

. Halliw ell等人研究表明
[ 14]

,在与活

性氧相关的典型人体病理环境中,金属离子可

能以柠檬酸络合物形式存在,为此,本文分别考
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察了体外模型体系中 EDT A、DT PA、NT A 及

柠檬酸( citr ic acid, CIT )存在环境对飞灰颗粒

物羟自由基产生能力的影响.

2. 1　不同络合剂存在下反应体系光度测定值

的可比性

为了考察脱氧核糖氧化体系中不同络合剂

EDT A、DTPA、NTA 和 CIT 存在下最大吸收

光谱的可比性,首先在 480nm～580nm 波长范

围内进行了光谱扫描, 为便于观察局部细节,对

局部波长范围进行了放大处理,结果如图 1所

示.由图 1可知,在考察的范围内,在 532nm 临

近范围内各反应体系的吸收谱是相近的,表明

在不同络合剂参与环境下, 对于不同来源的飞

灰颗粒物,虽然所含成分不同, 含量不同,但对

最后的光度值测定不产生明显影响.

图 1　不同金属络合剂参与下飞灰颗粒物产生

的脱氧核糖氧化显色光谱的比较

2. 2　无络合剂参与下不同飞灰颗粒物氧化剂

产生能力比较

如图 2所示,在无外加络合剂参与的 6种

飞灰颗粒物氧化体系中,吸光度值各不相同,虽

然试样 No. 1～No. 4均为经旋风除尘所得的燃

煤飞灰,但是它们所产生的氧化能力并不相同,

燃木材飞灰 No . 6的氧化能力相对是最低的.

颗粒物上由于含有大量可变价的金属, 可以催

化高反应活性的氧自由基产生,由于各种颗粒

物来源不同(燃煤或木材) ,以及产生条件不同

(如燃烧温度,燃烧方式等) ,因而具有氧化还原

反应活性的金属含量及形态分布亦不相同,故

颗粒物催化羟自由基产生能力不同.

图 2　络合剂的加入对颗粒物氧化值产生的影响

2. 3　不同络合剂对飞灰颗粒物氧化能力的影

响

在 DTPA 存在条件下, 无论是燃煤颗粒物

还是燃木材颗粒物催化产生自由基能力均被有

效抑制,这可能是由于 DT PA 对变价金属离子

的高螯合能力造成的,即处于高价的金属螯合

物不能发生反应式( 1)、( 2)所示反应,该结果与

文献报道是相似的
[ 15]

.

EDT A 参与下的各飞灰颗粒物氧化反应

体系表现出不同的变化趋势,由图 2可知,虽然

5 种燃煤飞灰颗粒物( No . 1～No . 5)在 EDT A

络合剂加入体系中的催化氧化能力各不相同,

但是与无络合剂参与体系相比,它们的吸光度

值均有不同程度的降低.而对于燃木材飞灰颗

粒物体系变化趋势相反,即 EDT A 的加入增强

了该类飞灰颗粒物氧化剂产生能力. 虽然在典

型 Fenton 反应体系( Fe2+ / H 2O 2 )中利用 ESR

方法证实, EDT A 的加入显著提高
·

OH 的产生

浓度 [ 16] , 但是有资料表明, 在不同的反应体系

中 EDT A 的影响是不同的, 甚至是相反的结

果 [ 17] ,提示络合剂 EDT A加入对活性氧的产生

机理有很大的影响,本文的研究结果提示,络合

剂的加入在某些情况下可以使燃木材飞灰颗粒

物的氧化能力极大地提高, 从而增加了对生物

体的损伤能力.

在本文所考察的 4种络合剂中, NT A 对颗

粒物催化羟自由基产生能力影响最显著, 6种

颗粒物体系的氧化能力均有一定程度的提高.

已知 NTA 是与某些癌症的产生有关的金属螯

合剂, 而且其致癌机理被认为与促进活性氧产
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生有关, 本文研究结果与文献报道是相似

的
[ 18 ]

.

虽然 CIT 对金属的络合能力与 EDTA、

DT PA 及 NT A 相比不是很高, 但是由于它与

典型氧自由基参与的病理环境相联系而被关

注,图 2表明,在 CIT 存在条件下 6种颗粒物

的氧化值均有不同程度的降低, 这与典型 Fen-

ton 反应体系中所得结果是不同的[ 16] ,可能是

由于 CIT 相对较低的金属螯合能力不足以改

变颗粒物上金属离子的存在形态,相反, 由于

CIT 所含不饱和键, 反而对 OH 起到了部分清

除作用.

3　结论

( 1)脱氧核糖氧化方法是一种快速、灵敏、

准确的用于研究固体颗粒物上金属催化氧化能

力的一种体外实验方法.

( 2)不同来源(燃煤及燃木材)以及不同燃

烧方式(机械燃烧及手烧)生成的飞灰颗粒物产

生高反应活性氧化剂的能力不同.

( 3)不同络合剂 DTPA、EDTA、NTA 及

CIT 对颗粒物催化羟自由基产生能力的影响是

不同的,其中 DT PA 是颗粒物催化氧化反应的

抑制剂, NTA 对 6种颗粒物催化活性氧产生具

有显著的促进作用, CIT 对飞灰颗粒物反应体

系的氧化能力有一定的清除作用,而 EDTA 对

燃煤飞灰氧化性具有抑制作用,对燃木材飞灰

相反地具有促进作用.
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